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Pa t en t anspr iiche 

1, Verfahren zur Emulsionspolymerisation von eineiti oder mehreren 
Olefinen durch Umsetzting eines Liganden der allgemeinen 
Formeln la oder lb oder eines Gemisches von mindestens zwei 
der Liganden la oder lb 



10 



15 




la 




20 



wpbei R jeweils einen oder mehrere der nachstehenden Reste 
bedeuten : 



Wasserstof f 
25 Halogen 
Nitril 

Ci-Ci2-Al]cylgruppen, Ci-Ci2-Alkoxygruppen, C7-Ci3-Aralkyl- 
gruppen, C6r-Ci4-Arylgruppen, unsubstituiert oder sxibstituiert 
dTirch: Ci-Ci2-Alkylgruppen, Halogene, Ci-Ci2-Alkoxygruppen, 
30 C3-Ci2-Cycloalkylgruppen, Ci-Ci2-Thioethergruppen, gegebenen- 

falls auch in Form ihrer Salze vorliegende Carboxylgruppen 
Oder Sulfongruppen, sowie Aminogruppen mit Wasserstoff und/ 
Oder Ci-Ci2-Alkylresten 

35 Aminogruppen NR1r2, wobei Ri und R^ gemeinsam oder getrennt 

stehen far Wasserstoff, Cx-Ci2-Alkylgruppen, C7-Ci3-Aralkyl- 
reste und C6-Ci4-2^rylgruppen und zusatzlich auch einen gesat- 
tigten oder \ingesattigten 5 bis 10-gliedrigen Ring bilden 
konnen, unsubstituiert oder substituiert durch: Ci-Ci2-Alkyl- 

40 gruppen, Halogene, Ci-Ci2-Alkoxygruppen, C3-Ci2-CyGloalkyl- 

gruppen, Ci-Ci2-Thioethergruppen, gegebenenf alls auch in Form 
ihrer Salze vorliegende Carboxylgruppen oder Sulf ongruppen, 
sowie Aminogruppen mit Wasserstoff xind/oder Ci-Ci2-Alkylresten 
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20 



25 



30 



2 

und wobei gleiche oder verschiedene Verbindvmgen der allge- 
meinen Formeln la vmd lb gegebenenf alls auch d\irch eine oder 
mehrere Ci-Cia-Alkylenbrucken, C2-C12 alkylierte Azobrticken 
Oder Briicken der allgemeinen Formel II 



II 



R3 

_ l_ 
~ I 

10 R4 

mit Y gleich Silici\im oder Germanium und R^/ gleich Wasser- 
stoff xind/oder Ci-Ci2-Al]cyl, 

15 verbrtickt sein konnen, 

mit einer Phosphinverbindung PR3', wobei R' Wasserstoff, 
Ci-Ci2-Alkylgruppen, C4-Ci2-Cycloalkylgruppen, Cv-Cis-Aralkyl- 
gruppen oder Ce-Cis-Arylgruppen bedeutet 



Oder mit einer Diphopliinverbindxing R2'P-G-PR2'/ wobei R' die 
gleiche Bedeutimg hat wie bei den Phosphinverbindimgen PR3' 
und G fiir Ci-Ci2-Alkylgruppen, C4-Ci2-CYcloalkylgruppen, 
C7-Ci5-Aralkylg3ruppen oder Ce-Cis-Arylgoruppen steht, 

sowie mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel M(L2)2 
Oder M(l2)2(L1)2/ 

wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

M ein Obergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Perioden- 
sys terns der Element e; 



Li Phosphane (R5)xPH3-x oder Amine (r5)xNH3-x init gleichen 
35 Oder verschiedenen Res ten r5. Ether (R^)20, H2O, Alkoholen 

(R5)0H, Pyridin, Pyridinderivate der Foarmel C5H5-X (R^) xN/ 
CO, Ci-Ci2-Alkylnitrile, C6-Ci4-Arylnitrile oder 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungssystemen, wobei x 
eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet, 

40 

r5 Wasserstoff , Ci-Cao-Alkylgruppen, die ihrerseits mit 

0(Ci-C6-Alkyl) Oder N(Ci-C6-Alkyl) 2 -Gruppen substituiert 
sein k5nnen, 

C3-Ci2-Cycloalkylgruppen, C7-Ci3-Aralkylresten und 
45 C6-Ci4-Arylgiruppen, 
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L2 Halogenidionen R^^NHa-x^ wobei x eine ganze Zahl von 0 
bis 3 und Ci-Ci2-Alkyl bedeutet, xxnd weiterhin 
Cx-Ce-Alkylanionen^ Allylanionen, Benzyl anionen oder 
Arylanionen, wobei iind miteinandear du.3rch eine odex 
5 mehrere kovalente Bindiingen verkniipft sein konnen, 

z eine Zahl von 0 bis 4, 

gekennzeichnet durch sofortigem Einsatz des Umsetziingsproduk- 
10 tes zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen in 

Wasser oder in einem Losemittelgemisch, das mindestens 
50 Vol.-% Wasser enthalt, in Anwesenheit eines Emulgators imd 
optional in Gegenwart eines Aktivators. 

15 2. Verfahren zu Emulsionspolymerisation gemafi Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Emulsionspolymerisation von 
einem oder mehreren Olefinen in Form einer Miniemulsion in 
Wasser erfolgt, wobei die Miniemulsion mit Hilfe einer Ultra- 
schallbehandlung hergestellt wird. 

20 

3 . Verfahren zur Emulsionspolymerisation gema£ den Anspriichen 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein Aktivator eingesetzt 
wird. 

25 4. Verfahren zur Emulsionspolymerisation gemalS den Anspriichen 1 
bis 3, wobei es sich bei dem Aktivator um Olef inkomplexe des 
Rhodiums oder Nickels handelt. 

5 . Verfahren zur Emulsionspolymerisation gemaS den Anspriichen 1 
30 bis 4 in Anwesenheit eines Emulgators auf Basis eines 

ionischen Emulgators. 

6. Verfahren zur Emulsionspolymerisation gemalS den Ansprtlchen 1 
bis 5, wobei eines der define Ethylen ist. 

35 

7. Verfahren zur Emulsionspolymerisation gemMlS den Anspriichen 1 
bis 6, wobei das eine Olefin Ethylen ist und das Comonomer 
ausgewahlt wird aus Propyl en, 1-Buten, 1-Hexen oder Styrol. 

40 8. Verfahren zur Emulsionspolymerisation gemSfi den Anspriichen 1 
bis 7, wobei das zu polymerisierende Olefin Ethylen ist. 



9. 

45 



Wassrige Dispersionen von Polyolefinen oder Copolymer i sat en 
aus mehreren Olefinen, erhaitlich nach den Anspriichen 1 
bis 8. 



BASF Aktieng^BLlschaft 20020351 PF ^^85 DS 



4 

10. WSssrige Dispersionen von Polyethylen oder Copolymerisaten 
des Ethylens, erhSltlich nach den Anspriichen 1 bis 8. 

11. wassrige Dispersionen nach Aaspruch 9, wobei diese in Form 
5 einer Miniemulsion vorliegen. 

12 . Verwendung der wassrigen Dispersionen von Polyethylen gemaE 
dem Anspruch 10 fiir Papieranwendungen wie Papier streicherei 
Oder Oberfiachenleimung, Anstrichlacke, Klebrohstof f e, Form- 

10 schaume wie beispielsweise Matratzen, Textil- iind Lederap- 

plikationen, Teppichrtickenbeschichtungen oder pharmazeu- 
tischen Anwendungen. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Verfahren zur Emulsionspolymerisation von Olef inen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indxing betriff t ein Verfahren zur Emulsions- 
polymerisation von einem oder mehreren Olefinen durch Umsetzung 
eines Liganden der allgemeinen Formeln la oder lb oder eines 
Gemisches von mindestens zwei der Liganden la oder lb 



10 

o o 




wobei R jeweils einen oder mehrere der nachstehenden Reste 
bedeuten: 

25 

Wasserstof f 

Halogen 

Nitril 

• 30 Ci-Ci2-Al]cylgruppen, Ci-Ci2-Alkoxygruppen, Cv-Cia-Aralkylgruppen, 
C6-Ci4-Arylgruppen, unsubstituiert oder substituiert durch: 
Ci-Ci2-Alkylgruppen, Halogene, Ci-Ci2-Alkoxygruppen, C3-Ci2-Cyclo- 
alkylgruppen, Ci-Ci2-Thioethergruppen, gegebenenf alls auch in Form 
ihrer Salze vorliegende Carboxylgruppen oder Sulf ongruppen, sowie 
35 Aminogruppen mit Wasserstoff und/oder Ci-Ci2-Alkylresten 

Aminogruppen NR^R^, wobei Ri und r2 gemeinsam oder getrennt stehen 
ftir Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkylgruppen, Cv-Cia-Aralkylreste und 
C6-Ci4-Arylgruppen und zusatzlich auch einen gesattigten oder 
40 ungesattigten 5- bis 10-gliedrigen Ring bilden konnen, unsub- 
stituiert Oder sxibstituiert durch: Ci-Ci2-Alkylgruppen, Halogene, 
Ci-Ci2-Alkoxygruppen, C3-Ci2~Cycloalkylgruppen, Ci-Ci2-Thioether- 
gruppen, gegebenenf alls auch in Form ihrer Salze vorliegende 
Carboxylgruppen oder Sulf ongruppen, sowie Aminogruppen mit 
45 Wasserstoff \ind/oder Ci-Ci2-Alkylresten 
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und wobei gleiche oder verschiedene Verbindungen der allgemeinen 
Formeln la und lb gegebenenf alls auch durch eine oder mehrere 
Ci-Ci2-Alkylenbrucken, C2-C12 alkylierte Azobrucken oder Briicken 
der allgemeinen Formel II 

5 

R3 



10 




II 



mit Y gleich Silicium oder Germanium und R^, gleicb Wasserstoff 
und/oder Cx-Ci2-Alkyl , 



15 verbrizckt sein konnen, 

mit einer Phosphinverbindung PR3', wobei R' Wasserstoff, 
Ci-Ci2-Alkylgruppen/ C4-Ci2-Cycloalkylgruppen, Cv-Cis-Aralkyl- 
gruppen oder Cg-Cis-Arylgruppen bedeutet 

20 

Oder mit einer Diphosphinverbindung R2'P-G-PR2'/ wobei R' die 
gleiche Bedeutxing hat wie bei den Phosphinverbindimgen PR3' \ind G 
fiir Ci-Ci2-Alkylgruppen, C4-Ci2-Cycloalkyl gruppen, Cv-Cis-Aralkyl- 
gruppen oder Cs-Cis-Arylgruppen steht, 

25 

sowie mit einer Metal Iverbindxing der allgemeinen Fontiel M(l2)2 
Oder M{Ii2)2{Li)2, 

wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

30 

M ein tJbergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Periodensys terns 
der ElCTiente; 



Phosphane (r5)xPH3-x oder Amine (R5)xNH3_x gleichen oder 

35 verschiedenen Res ten rS, Ether (R5)20, H2O, Alkoholen (R5)0H, 

Pyridin, Pyridinderivate der Formel C5H5-x(R^)xN/ CO, 
Ci-Ci2-Alkylnitrile, C6-Ci4-Arylnitrile oder ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindungssystemen, wobei x eine ganze Zahl 
von 0 bis 3 bedeutet, 

40 

r5 Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl gruppen, die ihrerseits mit 

0{Ci-C6-Alkyl) Oder N(Ci-C6-Alkyl) 2-Gruppen substituiert sein 
konnen , 

C3-Ci2-Cycloalkylgruppen, C7-Ci3-Aralkylresten und 
45 C6-Ci4--Aryl gruppen. 
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l2 Halogenidionen R«xNH3_x, wobei x eine ganze Zahl von 0 bis 3 
land R6Ci-Ci2-Allq,rl bedeutet, \md weiterhin Ci-Cs-Alkylanionen, 
Allylanionen, Benzylanionen Oder Arylanionen , wobei Li und l2 
miteinander durch eine oder mehrere kovalente Bindungen ver- 
kntipft sein kSnnen, 



eine 



Zahl von 0 bis 4, 





und sofortigem Einsatz des Umsetzvmgsproduktes zxir Polymerisation 
10 Oder Copolymerisation von Olefinen in Wasser oder in einem Lose- 
mittelgemisch, das mindestens 50 Vol.-% Wasser enthalt, in 
Anwesenheit eines Emulgators und optional in Gegenwart eines 
Aktivators . 

15 Auf eine Isolierung \ind Reinigung des in situ gebildeten 
Kontplexes wird verzichtet. 

Ftir das erf indungsgemaSe Verfahren wird optional ein Aktivator 
wie beispielsweise Olef inkoit5)lexe des Rhodiums oder Nickels ein- 

20 gesetzt. Weiterhin betrifft diese Erfindung Dispersionen von 
Polyolefinen wie beispielsweise Polyethylen und Ethylencopoly- 
merisaten in Wasser, die Verwendung der erf indungsgemSfien wSssri- 
gen Dispersionen ftir Papieranwendungen wie Papierstreicherei oder 
Oberfiachenleiiitung, Anstrichlacke, Klebrohstof f e , Formschaume wie 

25 beispielsweise Matratzen, Textil- vind Lederapplikationen, 

Teppichrtickenbeschichtungen oder pharmazeutischen Anwendungen. 

wassrige Dispersionen von Polymeren werden in zahlreichen sehr 
unterschiedlichen Anwendiingen komnierziell verwertet. Zu nennen 
30 sind beispielsweise Papieranwendungen (Streicherei und Ober- 

fiachenleimung) , Rohstof f e ftlr Anstrich und Lacke, Klebrohstof fe 
(u.a. Haf tklebstof fe) , Textil- und Lederapplikationen, in der 
Bauchemie, Formschaume (Matratzen, Teppichrtickenbeschichtungen) 
sowie far medizinische und pharmazeutische Produkte, beispiels- 
35 weise als Bindemittel ftir Praparate. Eine Zusammenf assung findet 
sich in D. Distler (Herausgeber) "Wafirige Polymerdispersionen" , 
Wiley-VCH Verlag, 1. Auflage, 1999. 

Bisher war es schwierig, wassrige Dispersionen von Polyolefinen 
40 herzustellen. Es ware aber wOnschenswert , derartige wassrige 
Dispersionen von Polyolefinen bereitstellen zu k6nnen, weil die 
Monomere wie Ethylen oder Propylen lanter wirtschaf tlichen Aspek- 
ten sehr vorteilhaft sind. 

45 Die gangigen Verfahren zur Herstellung derartiger wassriger 

Dispersionen aus den entsprechenden Olefinen bedienen sich ent- 
weder der radikalischen Hochdruckpolymerisation oder aber der 
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Herstellimg von Sekundardispersionen. Diese Verfahren sind iciit 
Nachteilen behaftet. Die radikalischen Polymerisationsverf ahxen 
erfordern extrem hohe Driicke, sie sind in technischem Mafistab auf 
Ethyl en imd Ethylencopolymerisate beschr^nkt, und die erforder- 
5 lichen Apparaturen sind sehr teuer in Anschaffung und Wartung. 
Eine andere Moglichkeit besteht darin, zunachst Ethylen in einem 
beliebigen Verfahren zu polymerisieren und anschlieSend eine 
Sekundardispersion herzustellen, wie in US-A 5,574,091 beschrie- 
ben, Diese Methode ist ein Mehrstuf enverf ahren und somit sehr 
10 aufwendig. 

Es ist deshalb wunschenswert , 1-Olefine wie Ethylen oder Propylen 
unter den Bedingungen der Emulsionspolymerisation zu polymeri- 
sieren und die gef order te Dispersion in einem Schritt aus dem 

15 entsprechenden Monomer herzustellen. Au&erdem haben Emulsions- 
polymer i sat ionsverf ahren ganz allgemein den Vorteil, dass sie 
Polymere mit hohen Molmassen liefern, wobei die Warmeabfuhr 
verfahrensbedingt gut im Griff ist. SchlieJSlich sind Reaktionen 
in wSssrigen Systemen ganz allgemein deshalb interessant, weil 

20 Wasser ein billiges und umweltf reundliches LosCTiittel ist. 

Bisher vorgestellte Verfahren ftir die Emulsionspolymerisation von 
1-Olefinen wie Ethylen oder Propylen sind noch zu verbessem. Das 
ProblCTi liegt im Allgemeinen im fiir die Polymerisation dieser 
25 Monomeren erf order lichen Katalysator. 

Mit elektrophilen Obergangsmetallverbindungen wie TiCl4 (Ziegler- 
Natta-Katalysator) oder Metallocenen lassen sich Olefine poly- 
merisieren, wie beispielsweise von H.-H. Brintzinger et al . in 

30 Angew. Chem, , Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1143 beschrieben wird. 
Jedoch sind sowohl TiCl4 als auch Metallocene f euchtigkeits- 
empfindlich und eignen sich daher wenig zur Herstellung von Poly- 
olefinen in der Emulsionspolymerisation. Auch die als Cokataly- 
satoren verwendeten Aluminiiamalkyle sind f euchtigkeitsempf ind- 

35 lich, so dass Wasser als Katalysatorgif t sorgfSltig ausgeschlos- 
sen werden muss . 

Es gibt nur wenig Berichte liber Ubergangsmetall-katalysierte 
Reaktionen von Ethylen in wassrigem Milieu. So berichten L. Wang 
40 et al. in J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 6999 xiber eine Rhodium- 
katalysierte Polymerisation. Die Aktivitat ist mit rund einer 
Insertion/ Stunde far technische Anwendungen jedoch viel zu 
gering . 

45 Die Umsetzung von Ethylen mit Nickel-P, 0-Chelatkomplexen er- 

scheint wesentlich vielversprechender , wie sie in den US-Schrif- 
ten US-A 3,635,937 und US-A 3,686,159 beschrieben wird. Ober die 
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polymeranalytischen Daten wird nichts berichtet. Auch ist die be- 
richtete Aktivitat fiir technische Anwendimgen immer noch zu 
gering . 

5 In EP-A 0 046 331 \md EP-A 0 046 328 wird liber die Umsetziing von 
Ethylen mit Ni-Chelat-Komplexen der allgemeinen Formel A be- 
richtet 



10 



R 
I 



R 



R3P 



R3P 



R 

^F — 





15 

wobei unter R gleiche oder verschiedene organische Substituenten 
verstanden werden, von denen einer eine Sulf onylgruppe tr^gt, und 
F Phosphor, Arsen oder Sticks toff bedeutet . Unter den gewahlten 
20 Reaktionsbedingungen in Losemitteln wie Methanol oder Gemischen 
aus Methanol \ind einem Kohlenwasserstof f wurden nur Oligomere er- 
halten, die far die oben genannten Anwendungen ungeeignet sind. 

In US-A 4,698,403 (Spalte 7, Zeile 13-18) und in US-A 4,716,205 
25 (Spalte 6, Zeile 59-64) wird gezeigt, dass ein Uberschuss an Was- 
ser gegenOber zweizShnigen Ni-Chelatkoitiplexen als Katalysatorgif t 
wirkt, auch wenn sie eine S03""-Gruppe tragen- 

Aus den oben zitierten Dokumenten ist ersichtlich, dass zahl- 
30 reiche Ni-Komplexe in der Gegenwart von Wasser nicht polymerisa- 
tionsaktiv sind. 

Andererseits ist aus WO 97/17380 bekaimt, dass Palladium-Ver- 
bindungen der Formel B, 



35 



40 



OEbj 




[BPh4r 



B 



n 



45 



Et = 



C2H5 



Ph = Phenyl 
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in denen beispielsweise fur Isopropylgruppen steht, Oder die 
analogen Nickelverbindungen hohere define wie 1-Octen in 
wassriger Umgebung polymerisieren koimen. Optional kann ein 
Emulgator hinzugefUgt werden, urn die Polymerisation zu erleich- 
5 tern. Allerdings wird darauf hingewiesen, dass die Temperatur von 
40°C nicht uberschritten warden sollte, weil andernfalls der Kata- 
lysator deaktiviert wird (S. 25, Zeile 5 ff ) . Hohere Reaktions- 
temperaturen sind aber im Allgemeinen wiinschenswert , weil dadurch 
die Aktivitat, eines Katalysat or systems erhoht werden kann. 

10 

Nachteilig an Katalysatorsystemen der allgemeinen Formel B ist 
weiterhin, dass mit Ethyl en im Allgemeinen hochverzweigte Poly- 
merisate gebildet werden (L.K. Johnson J. Am. Chem. Soc. 1995, 
117, 6414), die bisher technisch weniger von Bedeutung sind, \md 
15 mit hoheren a-Olefinen sogenanntes ''chain running" der aktiven 
Komplexe beobachtet werden muss. Das ''chain running" fuhrt zu 
einer groSen Anzahl von l,CO-Fehlinsertionen, und dadurch werden 
im Allgemeinen amorphe Polymerisate erzeugt, die sich nur wenig 
als Werkstoffe eignen. 

20 

Weiterhin ist bekannt, dass Komplexe der allgemeinen Formel C 



30 (WO 98/42665) mit M = Ni oder Pd und n Neutralliganden L in 

Anwesenheit geringer Mengen von Wasser polymerisationsaktiv sind, 
ohne das die katalytische Aktivitat EinbuEen erleidet (S. 16, 
Zeile 13) . Diese Wassermengen diirfen jedoch 100 Aquivalente, 
bezogen auf den Komplex, nicht uberschreiten (Seite 16, Zeile 

35 30-31) . Unter diesen Bedingungen kann jedoch keine Emulsionspoly- 
merisation durchgeftlhrt werden. 

Dariiber hinaus wird offenbart, dass auch Komplexe der allgemeinen 
Foaimel D 




R 



C 



R 



R 



40 




R 



45 



D 



R 



R 



Ph = Phenyl 
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mit gleichen oder verschiedenen Resten R in der Lage sind, in 
Anwesenheit von geringen Mengen Wasser Ethylen zu polymerisieren 
(WO 98/42664, insbesondere Seite 17, Zeile 14 ff ) . Diese Wasser- 
mengen diirfen jedoch 100 Aquivalente, bezogen auf den Konrplex, 
nicht uberschreiten (Seite 17, Zeile 33-35) . Unter diesen Be- 
dingungen kann jedoch keine Emulsionspolymerisation durchgeftibrt 
werden . 



Die Herstellung von wassrigen Dispersionen mit Hilfe von Uber- 
10 gangsmetallkatalysatoren wird auch in den EP-A 1110977 iind 
WO 01/44325 beschrieben. 



Weiterhin werden in den beiden Of f enlegvmgsschrif ten DE-A 2923206 
voad DE-A 3345785 jeweils Verfahren zur Herstellung von Poly- 

15 ethylen beschrieben, wobei sogenannte in situ-Katalysatoren be- 
stehend aus einer Nickelverbindung umd einem Gemisch aus einer 
chinoiden Verbindiong sowie einen tert, Phosphin eingesetzt 
werden. Aus beiden Schriften ist aber nicht bekannt, dass damit 
auch wassrige Dispersionen hergestellt werden konnen, welche 

20 Polyethylen enthalten. 

Aufgrimd der groSen koinmerziellen Bedeutung von Polyolef inen ist 
die Suche nach verbesserten Verfahren zur Polymerisation auch 
weiterhin von groSer Bedeutung. 

25 

Es bestand deshalb die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren be- 
reitzustellen, welches 



- Olefine in Anwesenheit von groSen Mengen Wasser zu Poly- 
30 olefinen polymerisiert , 

- dabei moglichst wenig verzweigte Werkstof fe mit hohen Mole- 
kulargewichten liefert, und 

- erlaubt, diese Reaktion unter technisch vemunftigen Be- 
dingungen dxirchzuf tlhren . 

35 

Weiterhin bestand die AufgcJDe, mit dem erf indungsgemaiSen Ver- 
fahren 



- wassrige Polyolef in-Dispersionen herzustellen und 
40 - diese Polyolef in-Dispersionen ftir Papieranwendimgen (Strei- 
cherei xind Oberf lachenleimung) , Rohstof fe fiir Anstrich und 
Lacke, Klebrohstof f e (u.a. Haf tklebstof f e) , Textil- und 
Lederapplikationen, in der Bauchemie, Formsch^ume (Matratzen, 
Teppichruckenbeschichtungen) sowie fiir medizinische und phar- 
45 mazeutische Produkte zu verwenden. 



10 
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Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch das eingangs 
definierte Verfahxen gelost wird. 

Als geeignete define zur Polymerisation seien genannt: Ethylen, 
Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen 
und l~Eicosen, aber auch verzweigte Olefine wie 
4-Methyl-l-Penten, Vinyl cyclohexen und Vinyl eye lohexan sowie 
Styrol, pajra-Methylstyrol und para- Vinylpyxidin, wobei Ethylen 
und Propylen bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Ethylen. 

Auch die Copolymerisation zweier Olefine gelingt mit dem 

erf indungsgem^Sen Verfahren, wobei das Comonomer aus folgenden 

Gruppen gewahlt werden kann: 



15 - 1-Olefine wie Ethylen^ Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 
1-Hepten, l-Octen, 1-Decen und 1-Eicosen, aber auch ver- 
zweigte Olefine wie 4-Methyl-l-Penten, Vinyl cyclohexen xind 
Vinyl cyclohexan sowie Styrol, para-Methyl styrol \ind para- 
Vinylpyridin, wobei Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 

20 1-Hepten, 1-Octen, l~Decen bevorzugt sind; 

- interne Olefine wie Norbornen, Norbornadien oder cis- oder 
trans-2-Buten; 

- polare Monomere wie AcrylsSure, Acrylsaure-Ci-Cs-alkylester, 
2 -Hydroxye thylacrylat , 3 -Hydroxypropylacrylat , 4-Hydroxy- 

25 butylacrylat , Methacrylsaure , Methacrylsaure-Ci-Cs-alkylester , 

Ci-Cs-Alkyl-Vinylether und Vinylacetat; bevorzugt sind Acryl- 
s aur e , Ac ry 1 s aur erne thy 1 ester. Aery 1 s aur e e thy 1 ester, Ac ryl - 
sSure-n-butyl ester , 2-Ethylhexylacrylat , 2-Hydroxyethyl- 
acrylat , Methylmethacrylat , Ethylmethacrylat , n-Butylmeth- 

30 acrylat. Ethyl vinyl ether und Vinylacetat. 

Dabei lasst sich das Verhaltnis der beiden Monomere frei wahlen. 
Bevorzugt ist aber, dass das Comonomer in Anteilen von 0,1 bis 
20 mol-%, bezogen auf das Hauptmonomer, eingesetzt wird. 
35 In den Liganden der allgemeinen Formel I a und I b sind die Reste 
wie folgt definiert: 

R ist ausgew^lt aus jeweils einen oder mehrere der nachstehenden 
Reste : 

40 

Wasserstoff 

Halogenen, d.h. Atome von Fluor, Chi or, Brom, Jod, wobei 

Fluor, Chi or und Brom bevorzugt sind 

Nitril 



45 
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Ci-Ci2-Alkylgruppen wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec .-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl . sec . -Pentyl , neo-Pentyl , 1,2 -Dimethylpropyl , iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, 
5 n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl und n-Dodecyl; bevorzugt Ci-Ce-Alkyl 

wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec. -Pentyl, 
• neo-Pentyl , 1 , 2 -Dimethylpropyl , iso-Amyl , n-Hexyl , iso-Hexyl , 
sec.-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
10 n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl und 

tert . -Butyl . 

Ci-Ci2-Alkoxygruppen wie die ftlr. Ci-Ci2-Alkylgruppen aufge- 
fiihrten Beispiele, jeweils noch versehen mit einem Sauer- 
15 stoffatom am Ende der Gruppe (zum Beispiel Methoxy, Ethoxy, 

n- Propyl oxy , i s o - Propyl oxy , n - Bu ty 1 oxy ) 



C7-Ci3-Aralkylgruppen wie ziira Beispiel C7- bis Ci2-Phenylalkyl 
wie Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl -propyl , 
20 2 -Phenyl -propyl, 3 -Phenyl -propyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenyl- 

ethyl) , 1- Phenyl -butyl, 2 -Phenyl -butyl, 3 -Phenyl -butyl und 
4 -Phenyl -butyl, besonders bevorzugt Benzyl; 



- C6-Ci4-Arylgruppen wie zum Beispiel Phenyl, 1-Naphthyl, 
25 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 

2-Phenanthryl, 3 -Phenanthryl , 4-Phenanthryl und 9-PheneLn- 
thryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders 
bevorzugt Phenyl . 

30 - Aminogruppen NR^R^, wobei und r2 gemeinsam oder getrennt 

stehen fiir Wasserstoff , Ci-Ci2-Alkylgruppen, Cv-Cia-Alkylreste 
und C6-Ci4-Arylgruppen (jeweils wie obenstehend definiert) und 
zusatzlich auch einen gesattigten oder ungesattigten 5- bis 
10-gliedrigen Ring bilden k5nnen, bevorzugt sind dabei die 

35 Dimethylamino- , die Diethylamino- , die Diisopropylamino- , die 

Methylphenylaminogruppe und die Dimethylaminogruppe . Bei- 
spiele ftir Aminogruppen mit gesattigten Ringen sind die 
N-Piperidylgruppe und die N-Pyrrolidinylgruppe; Beispiele fiir 
Aminogruppen mit ungesattigten Ringen sind N-Pyrrylgruppe, 

40 die N-Indolyl gruppe und die N-Carbazolylgruppe . 



Die vorstehend genannten Reste Ci-Ci2-'Alkylgruppen, Ci-Ci2-Alkoxy- 
gruppen, Cy-Cia-Aralkylgruppen, C6-Ci4-Arylgruppen und Aminogruppen 
NR^r2 konnen am chinoiden GrundgerUst der Formeln la und lb je- 
45 wells unsubstituiert vorliegen. Sie konnen auch selbst zusa.tzlich 
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noch einen oder auch. mehrere der nachf olgenden Siibstituenten am 
eigenen Molekulargeriist aufweisen: 



Halogene 

5 

Ci-Ci2-Alkylgruppen, Ci-Ci2-Alkoxygruppen, Aminogruppen mit 
Wasserstoff und/oder Ci-Ci2-Alkylgruppen wie jeweils vor- 
stehend definiert; 

10 - C3-Ci2-Cycloalkylgruppen wie Cyclopropyl, Cydobutyl, Cyclo- 
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, 
Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind 
Cyclopentyl , Cyclohexyl und Cycloheptyl; 



15 - Ci-Ci2-Thioethergr-uppen wie Methylmercaptyl , Ethylmercaptyl , 
n-Propylmercaptyl , iso-Propylinercaptyl , n-Butylmercaptyl , 
i so-Butylmer captyl , t er t . -Butylmer cap tyl , n- Pentylmercaptyl , 
iso-Pentylmercaptyl , Neopentylitiercaptyl , n-Hexylmercaptyl ; 

20 - Carboxylgruppen gegebenenf alls auch in Form ihrer Salze, 

vorzugsweise ihrer Alkalisalze, insbesondere in Form ihrer 
Lithiiim-, Natrixam- oder Kaliumsalze sowie ihrer Ammoniximsalze 

Sulf ongruppen wie gegebenenf alls auch in Form ihrer Salze, 
25 vorzugsweise ihrer Alkalisalze, insbesondere in Form ihrer 

Lithium-/ Natriiun- oder Kaliximsalze sowie ihrer Ammoniim- 
salze. 



Weiterhin konnen auch solche Verbindungen der allgemeinen Formeln 
30 la und lb eingesetzt werden, die durch einen oder mehrere 
Ci-Ci2-"Alkylenbrticken, insbesondere durch einen oder mehrere 
C2-Cio-Alkylenbrucken, besonders bevorzugt durch einen oder meh- 
rere Ca-Ca-Alkylenbrticken, durch einen oder mehrere C2~Ci2-alky- 
lierte Azobrilcken, insbesondere durch einen oder mehrere 
35 C4-Cio-alkylierte Azobriicken miteinander verbriickt sind. 

Dariiber hinaus konnen gleiche oder verschiedene Verbindungen der 
allgemeinen Formeln la und lb auch durch Briicken der allgemeinen 
Formel II 
40 r3 




II 



45 
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mit Y gleich Silicium oder Germanium und r3 und gleich Wasser- 
stoff und/oder Ci-Ci2-Alkyl verbriickt sein. Vorzugsweise setzt man 
hierfur Brticken auf Siliciumbasis ein. 

5 Ausgewahlte Liganden der allgemeinen Formal la, welche sich ganz 
besonders gut eignen, sind nachstehend als Formeln lai bis Iai7 
abgebildet : 



10 



15 




CI Br 



CI Br 






20 



25 




N CI 




30 



35 



40 



45 




45 Besonders geeignete Liganden der allgemeinen Formel lb sind nach 
stehend als Formel Ibi und Ib2 abgebildet: 
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MeO 



MeO 



10 




Besonders geeignete Liganden, die aus mehreren miteinander ver- 
brtickten Verbindimgen der allgemeinen Formel la bestehen, sind 
nachstehend als Formeln lai xmd Ian abgebildet. 



15 



20 



Br 




lai Ian 

25 

Die Synthese der Liganden der allgemeinen Formeln la und lb ist 
an sich bekannt. Synthesevorschrif ten fxir solche Liganden finden 
sich u.a, in der DE--A 2923206, der EP-A 046331, der EP-A 046328 
und der EP-A 052929. 

30 

Die Liganden la und lb konnen in Gemischen in Verhaltnissen von 
0 : 100 bis 100 : 0 mol-% eingesetzt werden. Beyorzugte Aus- 
ftihrungsformen sind 0 : 100 mol~%, 10 : 90 mol-%, 50 : 50 mol-%, 
90 : 10 mol-% und 100 : 0 mol-% . 

35 

Die Liganden der allgemeinen Formel la iind lb werden mit einer 
Phosphinverbindung PR3 ' vereinigt, wobei R' Wasserstoff, 
Ci-Ci2-Alkylgruppen, C4-Ci2-Cycloalkylgruppen, Cv-Cis-Aralkyl- 
garuppen oder Ce-Cis-Arylgruppen bedeutet. 

40 

Was dabei Beispiele fiir besonders bevorzugte Substituenten be- 
trifft, so verweisen wir auf unsere Ausfiihrungen fiir den Rest R 
der allgemeinen Formeln la und lb. 



45 Als besonders bevorzugte Phosphinverbindung wird Triphenyl- 
phosphin eingesetzt. 
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Anstelle der Phosphinverbind\xng PR3 ' kann auch die Diphosphinver- 
bindxing R2'P-G-PR2' vearwendet werden, wobei R' die gleiche Be- 
deutxing hat wie bei den Phosphinverbindungen PR3' tind G fiir 
Ci-Ci2-Alkylgruppen, C4-Ci2-Cycloalkylgruppen, Cv-Cis-Aralkyl- 
5 gruppen oder Cg-Cis-Arylgruppen steht. 

Derartige Phosphinverbindungen k5nnen nach liblichen Synthesen der 
organischen Chemie hergestellt werden und sind auch im Handel er- 
haltlich, 

10 

Die Iiiganden der allgemeinen Fontiel la bis lb werden neben der 
Phosphinverbindiong auch mit einer oder mehreren Metaillver- 
bindungen der Formel M(L2)2 oder M(L2)2{l1)z vereinigt. Dabei sind 
die Variablen wie folgt definiert: 

15 

wird gewShlt aus Phosphanen der Formel {R5)xPH3-x oder Aminen 
der Formel (R^j^iraa-x/ wobei x eine ganze Zahl zwischen 0 und 
3 bedeutet. Aber auch Ether (R5)20 wie Diethylether oder 
Tetrahydrofuran, H2O, Alkohole (R5)0H wie Methanol oder 

20 Ethanol/ Pyridin, Pyridinderivate der Formel CsHs^xCR^) xN/ wie 

beispielsweise 2-Picolin, 3-Picolin, 4-Picolin, 2,3-Lutidin, 
2,4-Lutidin, 2,5-Lutidin, 2,6~Lutidin oder 3,5-Lutidin, CO, 
Ci-Ci2-Alkylnitrile oder C6-Ci4~Arylnitrile sind geeignet, wie 
Acetonitril, Propionitril, Butyronitril oder Benzonitril. 

25 Weiterhin k5nnen einfach oder mehrfach ethylenisch unge- 

sattigte Doppelbindungssysteme als Ligand dienen, wie 
Ethenyl, Propenyl, cis-2-Butenyl , trans-2-Butenyl, Cyclo- 
hexenyl oder Norbornanyl. 

30 R5 wird ausgewShlt aus Wasserstoff , Ci-C2o-"Alkylgruppen, die 

ihrerseits mit O (Ci-Ce-Alkyl) oder N (Ci-Ce-Alkyl) 2 -Gruppen 
substituiert sein konnen, C3-Ci2-Cycloalkyl gruppen, 
C7-Ci3-Aralkylresten und C6-Ci4-Arylgruppen/ wobei spezielle 
Beispiele dieser Gruppen bei der Definition des Restes R zu 

35 finden sind. 

l2 wird ausgewahlt aus 

- Halogenidionen wie Fluorid, Chlorid, Bromid/ oder lodid, 
bevorzugt sind Chlorid und Bromid, 

40 - Amine (r5)xNH3-x/ wobei x eine ganze Zahl zwischen 0 -und 3 

bedeutet und R fur Ci-Ci2-Alkyl steht, 

Ci-Ce-Alkylanionen wie Me", (C2H5)-, (C3H7)-, (n-C4H9)-, 
(tert.-C4H9)- Oder (C6H14)-; 

- Allylanionen oder Methallylanionen, 
45 - Benzylanionen oder 

- Arylanionen wie (CeHs)"; 
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M ein Ubergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Peri odensys terns 
der Elemente; bevorzugt sind Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel 
Oder Palladium iind besonders bevorzugt Nickel . 

z ist eine ganze Zahl von 0 bis 4 . 

5 

In einer besonderen Ausfiihrungsf orm sind und miteinander 
durch eine oder laehrere kovalente Bind\mgen verkntipft. Bei spiel e 
fiir solche Liganden sind 1, 5-Cyclooctadienyl-Liganden (*COD''), 
1/ 6-Cyclodecenyl-Liganden oder 1, 5, 9-all-trans-Cyclododecatri- 
10 enyl -Liganden. 

In einer weiteren besonderen Ausfiihrung ist Te tramethyl ethyl en- 
diamin. 

15 Ganz besonders bevorzugte Metal Iverbindungen sind Ni(C0D)2 und 
Ni(CH3)2(T]y[EDA) . 

Die Bedingungen zur Umsetzung des oder der Liganden der Formel la 
und lb mit der Metallverbindung und der Phosphinverbindung sind 

20 an sich xinkritisch. Gewohnlich werden sie bei einer Temperatur 
von 0 bis 100**C in einem L5semittel umgesetzt, das aus aliphati- 
schen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie beispielsweise 
n-Heptan, Toluol, Ethylbenzol, ortho-Xylol , itieta-Xylol oder para- 
Xylol ausgewahlt werden kann. Auch Chlorbenzol ist als Losemittel 

25 geeignet, weiterhin Ketone wie beispielsweise Aceton, nichtcyc- 
lisclie oder cyclische Ether wie beispielsweise Diethylether, 
Diisopropyl ether, 1,4-Dioxan oder Tetrahydrofiiran, Wasser oder 
Alkohole wie beispielsweise Methanol oder Ethanol. Als Molver- 
haltnis von Metallverbindung zur Phosphinverbindung haben sich 

30 Verhaltnisse von 1:1000 bis 1000:1 bewShrt, bevorzugt sind 1:10 
bis 10:1 Tind besonders bevorzugt 1:2 bis 2:1. Das Molverhaltnis 
des Oder der Liganden la oder lb zur Phosphinverbindung betragt 
ebenfalls 1:1000 bis 1000:1, bevorzugt 1:10 bis 10:1, ins- 
besondere 1:2 bis 2:1. 

35 

Dabei ist es moglich, die Metallverbindung mit dem gewahlten 
organischen Liganden und der Phosphinverbindung auiSerhalb des 
Polymerisationsreaktors zur Reaktion zu bringen und die Reak- 
tionsldsung dann in den Polymerisationsreaktor zu geben. 

40 

Die Umsetzung von Metallverbindung, Phosphinverbindung und Ligand 
kann auch innerhalb des Polymerisationsreaktors erfolgen, wobei 
es von Vorteil sein kann, auch bereits andere Stoffe wie 
beispielsweise weitere L6sungsmittel , zu polymer is ierende 
45 Monomere und andere Hilfsstoffe wie beispielsweise Aktivatoren 
Oder Emulgatoren zuzusetzen. 
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Die Wahl der Reaktionsbedingiingen hangt dabei jeweils von den 
eingesetzten Stoffen ab. Besonders bei wassererapf indlichen Vor- 
stufen hat es sicli als vorteilhaft erwiesen, die Vorstufen erst 
auEerhalb des Polymerisationsreaktors zur Reaktion zu bringen und 
5 dann das Reaktionsprodukt in den Polymerisationsreaktor zu 
dosieren. 

Dieses Vorgehen ist ebenfalls dann vorteilhaft, wenn sich die 
Vorstufen nicht vollstandig im verwendeten L5s\mgsmittel 15sen, 
10 wohl aber das Reaktionsprodukt. 

Auf eine Isolierung und Reinigung der in situ gebildeten Komplexe 
wird verzichtet. 

15 Die in situ erzeugten Komplexe eignen sich vorziiglich zum Einsatz 
bei der Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen in Was- 
ser Oder in einem L5semittelgeiiiisch, das mindestens 50 Vol.-% 
Wasser enthalt. Die Polymerisation wird optional in Gegenwart 
eines Aktivators und optional in Gegenwart eines Emulgators 

20 durchgef tihrt . 

Zusatzlich empfiehlt es sich, noch einen Aktivator zu verwenden, 
urn die Aktivitat zu erhdhen. Bei dem Aktivator kann es sich uai 
Olef inkomplexe des Rhodiums oder Nickels handeln. 

25 

Bevorzugte, koinmerziell bei Aldrich erhaltliche Nickel- (Olef in) y- 
Komplexe sind Ni {C2H4) 3 , Ni (1, 5-Cyclooctadien) 2 ''Ni{C0D)2"/ 
Ni (1, 6-Cyclodecadien)2/ oder Ni (1, 5 , 9-all-trans~Cyclododeca- 
trien)2- Besonders bevorzugt ist Ni(C0D)2- 

30 

Besonders geeignet sind gemischte E thyl en/1 , 3 -Die arbonyl komplexe 
des Rhodiums, beispielsweise Rhodium-Acetylacetonat-Ethylen 
Rh ( acac ) (CH2=CH2 ) 2 / Rhodixjun-Benzoylacetonat-Ethylen Rh (CgHs-CO-CH- 
CO-CH3) (CH2=CH2)2 Oder Rh(C6H5-CO-CH-CO-C6H5) (CH2=CH2)2. Am besten 
35 geeignet ist Rh(acac) (CH2=CH2)2- Diese Verbindung lasst sich nach 
der Rezept\ir von R. Cramer aus Inorg. Synth. 1974, 15, 14 synthe- 
tisieren. 

In einigen Fallen gelingt die Aktivierung durch Ethylen. Die 
40 Leichtigkeit der Aktivierungsreaktion hangt entscheidend von der 
Natur des Liganden ab. So konnte gezeigt werden, dass ftir den 
Fall, dass beispielsweise ein Tetramethylethylendiamin-Ligand 
ist, kein Aktivator erforderlich ist. 



45 Die Polymerisation der 1-Olefine nach dem erf indiingsgemSSen Ver- 
fahren kann in an sich bekannter Weise durchgef iihrt werden. 
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Dabei ist die Reihenfolge der Zugabe der Reagenzien bei der 
Polymerisation xinkritisch. So kann ziinachst gasformiges Monomer 
auf das LSsemittel aufgepresst bzw. fltissiges Monomer zudosiert 
werden, und anschlieSend wird das Gemisch aus Ligand, Phosphin- 
5 verbindung und Metal Iverbindung zugegeben. Man kann aber auch das 
Gemisch aus Ligand, Phosphinverbindung und Metallverbindung zu- 
nachst mit weiterem Losemittel verdunnen und anschlieJSend Monomer 



10 Gleichzeitig wird der Aktivator, sofern er notwendig ist, in 
einer zweiten Portion desselben Losemittels oder aber in Aceton 



Die eigentliche Polymerisation l^uft ublicherweise bei einem Min- 
is destdruck von 1 bar, unterhalb dieses Druckes ist die Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit zu gering. Bevorzugt sind 2 bar und beson- 
ders bevorzugt ist ein Mindestdruck von 10 bar. 

Als maximal er Druck sind 4000 bar zu nennen; bei hoheren Drucken 
20 sind die Anf orderiingen an das Material des Polymer i sat ionsreak- 
tors sehr hoch, und der Prozess wird unwirtschaf tlich. Bevorzugt 
sind 100 bar und besonders bevorzugt sind 50 bar. 

Die Polymeri sat ions temperatur lasst sich in einem weiten Bereich 
25 variieren. Als Mindest temperatur sind 10°C zu nennen, da bei 
tiefen Temperaturen die Polymerisationsgeschwindigkeit zuriick- 
geht. Bevorzugt ist eine Mindesttemperatur von 40**C und besonders 
bevorzugt sind 65°C. Als maximale sinnvolle Temperatur sind 350°C 
zu nennen und bevorzugt 150°C, besonders bevorzugt sind lOO^'C. 
30 Als organische Ldsemittel eignen sich aromatische LSsemittel wie 
Benzol, Toluol, Ethylbenzol, ortho-Xylol, meta-Xylol \ind para- 
Xylol sowie Mischungen derselben. Des weiteren eignen sich 
cyclische Ether wie Tetrahydrof\iran und Dioxan oder acyclische 
Ether wie Diethylether, Di-n-butyl ether , Di-isopropylether oder 
35 1,2-Dimethoxyethan. Auch Ketone wie Aceton, Methylethylketon oder 
Diisobutylketon sind geeignet, desgleichen Amide wie Dimethyl- 
formainid oder Dimethylacetamid. Weiterhin sind Gemische dieser 
LSsemittel untereinander geeignet sowie Gemische dieser Lose- 
mittel mit Wasser oder Alkoholen wie Methanol oder Ethanol. 



Bevorzugt sind Aceton und Wasser sowie Mischungen aus Aceton und 
Wasser, wobei das Mi schiings verbal tnis beliebig ist. 



zugeben . 



gel5st . 



40 



Die Menge des Losemittels ist ebenfalls unkritisch, es muss je- 
45 doch gewahrleistet sein, dass sich der in situ gebildete Komplex 
und der Aktivator vollstandig losen kOnnen, andernfalls ist mit 
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AktivitatseinbulSen zu rechnen. Der Losiingsvorgang kann gegebenen- 
falls durch Ultraschallbehandliing beschleimigt werden. 

Der ebenfalls zuzugebende Emulgator kann in einer dritten Portion 
5 des Losemittels oder auch zusairatien mit dem Liganden oder der 
Metallverbindung gelost werden. 

Dabei wird die Menge des Emulgator s so gewShlt, dass das Massen- 
verhaitnis zwischen Monomer xind Emulgator groSer als 1 ist, 
10 bevorzugt groSer als 10 und besonders bevorzugt grower als 20. 
Dabei ist es umso gtinstiger, je weniger Emulgator verwendet 
werden muss . 

Die Liganden der Formal la und lb kSnnen ftir sich als Emulgatoren 
15 wirken. Die Aktivitat in der Polymerisation wird jedoch deutlich 
gesteigert, wenn ein zusatzlicher Emulgator zugegeben wird. 
Dieser Emulgator kann nichtionischer oder ionischer Natur sein. 

Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte 
20 Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: 

C4-C12) sowie ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 80; Alkyl- 
rest: C8-C36) . Beispiele hierfiir sind die Lutensol®-Marken der 
BASF AG Oder die Triton®-Marken der Union Carbide. 

25 Ubliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und 
Aramoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest: Cs bis C12) / von 
Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 
30, Alkylrest: Cia-Cis) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 
bis 50, Alkylrest: C4-C12) , von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: 

30 C12-C18) und von Alkylarylsulf onsauren (Alkylrest: C9-C18) . 

Geeignete kationische Emulgatoren sind in der Kegel einen 
Ce-Cia-Alkyl-, -Aralkyl- oder heterocyclischen Rest aufweisende 
primSre, sekundare, tertiare oder quartSre Ammoniumsalze, Alkano- 

35 lammoniumsalze, Pyridiniumsalze, Imidazoliniiimsalze, Oxazolinium- 
salze, Morpholiniumsalze, Thiazoliniimisalze sowie Salze von Amin- 
oxiden, Chinoliniumsalze , Isochinoliniumsalze , Tropyliumsalze , 
Sulfoniumsalze und Phosphoniumsalze. Beispielhaft genannt seien 
Dodecylammoniumacetat oder das entsprechende Hydrochlorid, die 

40 Chloride oder Acetate der verschiedenen 2- (N,N,N-Trimethylammo- 
nium) ethylparaf f insSureester , N-Cetylpyridiniumchlorid, N-Lauryl- 
pyridinixxcnsulfat sowie lsr-Cetyl-N,N,N-trimethylammonivimbromid, 
N-Dodecyl-N, N, N-trimethylammoniimbromid, N, N-Distearyl-N, N-di- 
methylammoniumchlorid sowie das Gemini-Tensid N/N' - (Lauryldi- 

45 methyl) ethyl endiamindibromid. Zahlreiche weitere Beispiele finden 
sich in H. Stache, Tensid-Taschenbuch, Carl-Hanser-Verlag, 
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Miinchen, Wien, 1981 \ind in McCutcheon ' s , Emulsifiers & 
Detergents, MC Publishing Company, Glen Rock, 1989. 

Als Polymerisationsreaktor haben sich geriihrte Kessel und Auto- 
5 klaven sowie Rohrreaktoren als brauchbar erwiesen, wobei die 
Rohrreaktoren als Schlauf enreaktor ausgefiihrt warden k5nnen. 

Das Oder die zu polymerisierenden Monomere werden in dem Poly- 
mer i sat ionsmedium gemischt. Dabei konnen als Polymerisationsme- 
10 dium Wasser oder Gemische von Wasser mit den oben aufgefiihrten 
Losemitteln verwendet werden. Es ist zu beachten, dass der Anteil 
an Wasser mindestens 50 Vol,-% betragt, bezogen auf die Gesamt- 
mischung, bevorzugfc mindestens 90 Vol.-% und besonders bevorzugt 
mindestens 95 Vol . -% . 

15 

Die Losungen des in situ erzeugten Komplexes, gegebenenf alls des 
Aktivators und gegebenenf alls des Emulgators werden mit dem 
Gemisch aus Monomer und wassrigem Polymerisationsmedium verein- 
igt. Die Reihenfolge der Zugabe der verschiedenen Komponenten ist 
20 an sich unkritisch. Es ist jedoch erf orderlich, dass die Vereini- 
gung der Komponenten so schnell erfolgt, dass keine Kristallisa- 
tion von intermediSr eventuell auftretenden schwer I5slichen Kom- 
plexverbindungen erfolgt. 

25 Als Polymerisationsverfahren sind grxmdsatzlich kontinuierliche 
und diskontinuierliche Verfahren geeignet, Bevorzugt sind halb- 
kontinuierliche Verfahren (Semi-batch-Verf ahren) , in denen nach 
Vermischen aller Komponenten Monomer oder Monomerengemische im 
Verlauf der Polymerisation nachdosiert werden. 

30 

Nach dem erf indungsgemalSen Verfahren werden zimachst wassrige 
Polymerdispersionen erhalten. 

Die mittleren Teilchendurchmesser der Polymerpartikel in den 
35 erfindxingsgemaSen Dispersionen betragen zwischen 10 und 1000 nm, 
bevorzugt zwischen 50 und 500 nm und besonders bevorzugt zwischen 
70 und 350 nm. Die Verteilung der Teilchendurchmesser kann, muss 
aber nicht sehr einheitlich sein. Fiir manche Anwendungen, ins- 
besondere ftir solche mit hohen Feststof f anteilen (> 55%) , sind 
40 breite oder bimodale Verteilungen sogar bevorzugt. 

Die erf indungsgema£en wassrigen Dispersionen konnen auch in Form 
einer Miniemulsion vorliegen, was bedeutet, dass die emulgierten 
Teilchen einen Teilchendurchmesser von 50 nm bis 150 nm, ins- 
45 besondere von 70 nm bis 100 nm aufweisen. Zur Herstellung einer 
solchen Miniemulsion werden die emulgierten Teilchen einer star- 
ken Scherung ausgesetzt, Eine solche starke Scherung kann u.a. 
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durch Hochdruckhomogenisierung, durch Ultraschall oder aber durch 
Strahldispergatoren erreicht werden. Bevorzugt wird hierbei mit 
Ultraschall gearbeitet. 

5 Die nach dem erf indxingsgemalSen Verfahren erhaltenen Polymere wei- 
sen technisch interessante Eigenschaf ten auf . Im Falle von Poly- 
ethylen konnen sie einen hohen Grad der Kris tall inita.t aufweisen, 
was beispielsweise durch die Anzahl der Verzweigiingen nachgewie- 
sen werden kann. Man findet haufig weniger als 40 Verzweigungen, 
10 bevorzugt weniger als 2 0 Verzweigungen pro 1000 C-Atomen des 
Polymers und besonders bevorzugt weniger als 10 Verzweigrongen, 
bestiimnt diirch ^H-NMR und i^c-NMR-Spektroskopie. 

Die Molekulargewichtsverteilungen der nach dem erf indungsgemaSen 
15 Verfahren erhaltlichen Polyolefine, d.h. die Q-Werte liegen zwi- 
schen 1,0 und 50 und bevorzugt zwischen 1,5 \md 10. Die Molmassen 
der erhaltenen Polyolefine liegen im Bereich von 1000 bis 1000000 
insbesondere im Bereich von 100000 bis 3000 (Zahlensmittel) . 

20 Vorteilhaft an den erf indungsgema&en Dispersionen ist neben dem 
giinstigen Preis aufgrxind der billigen Monomeren und Verfahren, 
dass sie witterungsstabiler als Dispersionen von Polybutadien 
Oder Butadiencopolymeren sind. Gegenuber Dispersionen von Poly- 
meren mit Acrylaten oder Methacrylaten als Hauptmonomer ist die 

25 geringere Neigung zum Verseifen als vorteilhaft zu nennen. 
Weiterhin ist von Vorteil, dass die meisten define leicht- 
fliichtig sind und sich nicht polymer is ierte Restmonomere leicht 
entfemen lassen. Schliefilich ist von Vorteil, dass wahrend der 
Polymerisation keine Molmassenregler wie beispielsweise tert.- 

30 Dodecylmercaptan zugegeben werden mtissen, die einerseits schlecht 
abgetrennt werden konnen, andererseits aber unangenehm riechen. 
Weiterhin ist es gunstig, dass die aus dem erf indungsgemaSen Ver- 
fahren erhaltenen wassrigen Dispersionen relativ hohe Feststoff- 
gehalte von bis zu 20 % aufweisen. 

35 

Aus den zunachst erhaltenen wassrigen Dispersionen lassen sich 
durch Entfemen des Wassers und gegebenenf alls des oder der orga- 
nischen Losemittel die Polymerpartikel als solche erhalten. Zur 
Entfemxmg des Wassers und gegebenenf alls des oder der organi- 
40 schen Losemittel sind zahlreiche gangigen Verfahren geeignet, 

beispielsweise Filtrieren, Spriihtrocknen oder Verdampfen. Die so 
erhaltenen Polymere haben eine gute Morphologie und eine hohe 
Schuttdichte . 



45 
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Die TeilchengroEe lassen sich mit Lichtstrexxmethoden bestiinmen. 
Einen Uberblick findet man in D. Distler (Herausgeber) '^waSrige 
Polymerdispersionen" , Wiley-VCH Verlag, 1. Auflage, 1999, Kapitel 
4. 

5 

Die erf indiingsgemafi hergestellten Dispersionen lassen sich in 
zahlreicben Anwendimgen vorteilhaft verwenden, wie beispielsweise 
Papieranwendiingen wie Papierstreicherei oder Oberf lachenleimung/ 
weiterhin Itostrichen und Lacken, Bauchemikalien, Klebrohstof f e, 
10 Formschaume, Textil- iind Lederapplikationen, Teppichruckenbe- 
schichtvmgen, Matratzen oder pharmazeutischen Anwendungen . 

Unter Papierstreicherei versteht man das Beschichten der Papier- 
oberflache mit wS.ssrigen pigmentierten Dispersionen. Dabei sind 

15 die erf indungsgemSfi hergestellten Dispersionen aufgnind ihres 

giinstigen Preises vorteilhaft. Unter Oberf lachenleimung versteht 
man das pigmentfreie Auftragen von hydrophobierenden Substanzen. 
Dabei sind gerade die bisher nnter wirtschaf tlichen Bedingungen 
nur schwer zuganglichen Polyolef indispersionen als besonders 

20 hydrophobe Substanz von Vorteil . Weiterhin ist von Vorteil, dass 
wShrend der erf indungsgemafien Herstellung der Dispersionen ftlr 
Papierstreicherei oder Oberf l^chenleimimg keine Molmassenregler 
wie beispielsweise tert . -Dodecylmercaptan zugegeben werde miissen, 
die einerseits schlecht abgetrennt werden konnen, andererseits 

25 aber imangenehm riechen. 

In Anstrichen und Lacken sind die erf indxingsgemaE hergestellten 
Dispersionen besonders geeignet, weil sie preislich sehr guns tig 
sind, Besonders vorteilhaft sind wassrige Polyethylendisper- 
30 sionen, weil sie weiterhin auch eine besondere UV-SteJailitSt auf- 
weisen. Weiterhin sind wassrige Polyethylendispersionen besonders 
geeignet, weil sie gegenuber basischen Chemikalien, die in der 
Bauchemie ublich sind, bestandig sind. 

35 In Klebstoffen, insbesondere in Klebstoffen fiir selbstklebende 
Etiketten oder Folien sowie Pflastern, aber auch in Bauklebstof- 
fen Oder Industrieklebstof f en, haben die erf indungsgemaiS herge- 
stellten Dispersionen wirtschaf tliche Vorteile. Insbesondere in 
Bauklebstof fen sind sie besonders gtinstig, weil sie gegenuber ba- 

40 sischen Chemikalien, die in der Bauchemie tiblich sind, bestandig 
sind. 

In FormschSumen, die sich aus den erf IndungsgemSE hergestellten 
Dispersionen durch an sich bekannte Verfahren wie das Dunlop-Ver- 
45 fahren oder das Talalay-Verf ahren herstellen lassen, ist wiederxim 
der gtinstige Preis der erf indungsgemaSen Dispersionen vorteil- 
haft. Als weitere Komponenten dienen Geliermittel, Seifen, Ver- 
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dicker und Vulkanisationspasten. Formschaume werden beispiels- 
weise zu Matratzen verarbeitet, 

Textil- \ind Lederapplikationen dienen zur Haltbarmachimg \ind Ver- 
5 edlung von Textil oder Leder. Unter den Effekten sind die Impra- 
gnierung sowie die weitere Ausriistung der Textilien beispielhaft 
zu nennen. Vorteilhaft an den erf indungsgemaiS hergestellten 
Dispersionen als Bestandteil in Textil- iind Lederapplikationen 
ist neben dem gOnstigen Preis die Geruchsf reiheit , da sich 
10 define als Restmonomere leicht entfernen lassen. 

Teppichruckenbeschichtungen dienen zum Verkleben der Teppichfa- 
sern auf dCTi Rticken, weiterhin haben sie die Aufgabe, dem Teppich 
die notige Steifigkeit zu geben sowie Additive wie beispielsweise 

15 Flammschutzmittel oder Antistatika gleichmaSig zu verteilen. Vor- 
teilhaft an den erf indungsgemafi hergestellten Dispersionen ist 
neben dem gOnstigen Preis die Unerapf indlichkeit gegentiber den 
g&ngigen Additiven. Insbesondere Polyethylendispersionen haben 
sich als chemisch besonders inert earwiesen. SchlieSlich ist von 

20 Vorteil, dass wahrend der erf indungsgemaSen Herstelliing der 
Dispersionen fiir Teppichrackenbeschichtimgen keine Molmassen- 
regler wie beispielsweise tert . -Dodecylmercaptan zugegeben werde 
miissen, die einerseits schlecht abgetrennt werden kSnnen, 
andererseits aber unangenehm riechen. 

25 

Unter pharmazeutischen Zubereitimgen werden Dispersionen als Tra- 
ger von Medikamenten verstanden. Dispersionen als Trager von 
Medikamenten sind an sich bekannt. Vorteilhaft an den erfindungs- 
gemafi hergestellten Dispersionen als Trager von Medikamenten ist 
30 der wirtschaf tlich gtinstige Preis und die BestSndigkeit gegen 
K5rpereinf Itisse wie Magensaft oder Enzyme. 

Arbe i t sbe i sp i el e 

35 Allgemeines: Die Synthesen wurden, wenn nicht anders beschrieben, 
nach der Schlenk-Technik \mter Luft- xind Feuchtigkeitsausschluss 
durchgef tihrt . 

Die Bestiromung der Molmassen der erhaltenen Polymeren wurde mit- 
40 tels GPC durchgef tihrt . 

In Anlehnung an DIN 55672 wurden die folgenden Bedingungen ge- 
wahlt: Losemittel 1, 2 , 4-Trichlorbenzol, Fluss: 1 ml/min; 
Temperatur 140 **C. Es wurde an einem Waters 150C-Gerat gemessen, 
45 das mit Polyethylen-Standards kalibriert worden war. 
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Die Ermittliing des Feststof fgehaltes erfolgte durch Ausfallen des 
Polyethylens mit Methanol. 

Beispiel 1 

5 (ausgehend von 2 , 3 , 5 , 6-Tetrachloro-p-benzochinon) 

64 mg (258 jJinol) 2 , 3 , 5 , 6-Tetrachloro-p-benzochinon und 68 mg 
(258 jimol) Triphenylphosphin wurden in 1 itil Methanol (getrocknet 
und entgast) , 4 ml Toluol (getrocknet und entgast) und 0,3 nil 
10 Hexadekan (entgast) gelost. Die so erhaltene Losimg wurde 

20 Minuten geriihrt, wobei sie sich orange farbte. Die Losung 

wurde dann in einem anderen Schlenck-Kolben gegeben, welcher 

79 mg (287 (Jtmol; 1,11 eq) Nickel (cyclooctadien) 2 [Ni(cod)2] ent- 

hielt. 

15 

In der Zwischenzeit wurde eine LSsimg aus 1 g Natriumdodecylsul- 
fat [SDS] in 95 ml entgastem xind entionisiertem Wasser herge- 
stellt. 75 ml dieser wassrigen Losung wurden direkt in den Reak- 
tor gegeben, die anderen 2 0 ml wurden zur Katalysatormischung 
20 hinzugefiigt iind einer Ultraschallbehandlung (120 2 Minuten) 
unterzogen. Die so erhaltene Miniemulsion wurde dann mit Hilfe 
einer Tef lonkantile in den Reaktor gegreben. 

Der Reaktor wurde danach mit Ethylen gefiillt, wobei ein konstan- 
25 ter Ethylendruck von 40 bar eingestellt wurde und gleichzeitig 

wurde das Reaktorinnere unter Ruhren (1000 rpm) auf 70 ®C erhitzt. 
Nach 2 Stunden Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch 
Kxihlen und Entspannen des Ethyl ens abgebrochen. 

30 Der erhaltene w^ssrige Latex hatte einen Feststof fgehalt von 18 % 
(ermittelt durch Ausfallen von 7,1 g Polyethylen mit 40 ml Metha- 
nol aus dem Latex) . Das erhaltene Polyethylen wies eine Molmasse 
(Zahlensmittel) von 6200 auf, das Gewichtsmittel lag bei etwa 
18000. 

35 

Beispiel 2 

(ausgehend von 2,3,5, 6-Tetrachloro-p-benzochinon) 

64 mg (258 pmol) 2 , 3 , 5 , 6-Tetrachloro-p-benzochinon und 68 mg 
40 (258 jomol) Triphenylphosphin wurden in 1 ml Methanol (getrocknet 
. xind entgast), 4 ml Toluol (getrocknet und entgast) und 0,3 ml 
Hexadekan (entgast) gelost. Die so erhaltene Losxing wurde 
20 Minuten gertihrt, wobei sie sich orange fSrbte. Die L6sumg 
wurde dann in einen anderen Schlenck-Kolben gegeben, welcher 
45 79 mg (287 pmol; 1,11 eq) Nickel (cyclooctadien) 2 [Ni(cod)2] ent- 
hielt. 



